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 Susceptible  ferroelectric/antiferroelectric  phase  transition  near  the 













nario,  leading  to differences  from  the bulk region. This work provides crucial  insights  into  the sensitivity of  this class of AFE 
materials. Clearly surface processing conditions must be taken into account for both accurate structural determination and prac‐
tical applications. 
Antiferroelectric materials, with  specific  compositions  in 
the ternary PbZrO3‐PbSnO3‐PbTiO3 system, are widely stud‐




roelectric  tetragonal  (AFET) or a  ferroelectric  rhombohedral 
(FER) state at room temperature. The resultant state depends 
strongly but not only upon  the  chemical  composition.  It  is 
found  that  the  stability of  these antiferroelectric  (AFE)  and 
ferroelectric (FE) phases is also very sensitive to external fac‐
tors, such as applied electric field, mechanical stress and tem‐











Pb0.99(Nb0.02Zr0.73Sn0.21Ti0.04)O3  (PNZST)  ceramic  was  thus 
chosen as an example material for this study. X‐ray and neu‐
tron  powder  diffraction  (XRPD  and NPD,  respectively)  are 
employed  to  distinguish  between  near‐surface  (on  the mi‐



























but  clear presence of G±1/4(110)p  satellite  reflections  (G de‐





in good agreement with  the AFE distortion observed  in  the 
prototype PbZrO3 (AFEO structure, space group: Pbam)20. The 
refined Pbam orthorhombic unit‐cell parameters of the sam‐




AFEO phase. On  the other hand,  it  is evident  that both  the 
(111)p and (211)p peaks have small shoulders at lower Q values 
(Q=4πsinθ/λ),  indicating  rhombohedral  rather  than  ortho‐




is  probably  related  to  a  partial  structural  change  from  the 

























































by polishing  is  able  to  revert  to  a  single  rhombohedral FER 
phase after heat  treatment at 600  °C. Although  the average 


























Instead  of  the  typical  rhombohedral  domain  structure,  the 
sample 3 shows labyrinthine domains with a size distributed 
over the range of ~100‐200 nm. As suggested by previous stud‐














4. That  is, mechanical  force polishing  in  the  surface  region 
again leads to a partial phase transition from a FE to an AFE 
phase. 
This work  shows  clearly  that  the  phase  structure  in  the 
































iour. Although  the XRPD patterns of  the  sample  1, 2  and 4 
show a coexistence of AFE and FE phases, the macroscopic FE 
properties are mainly determined by the bulk structure, which 



















face and  in  the bulk  region. This work  thus provides a new 
insight  into AFE polycrystalline materials and AFE/FE phase 
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